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(57) Abstract 

The method involves producing a reactive gas flow of Xhe cold plasma type by the action of a continuous, alternating or 
pulsed electric field having a frequency below 500 kHz, ranging in particular from 0 Hz to 100kHz, on a gas atmosphere made up 
in part or in its entirety from a hydrocarbon component, consisting of one or more Ci to C 7 hydrocarbons, particularly me- 
thane, the said gas atmosphere being maintained at a pressure of between lPa and 60Pa. The shaped object is maintained 
below its softening point and kept in contact with the reactive gas flow for a sufficient time to allow deposition on its surface 
of a film between 10 nm and 1500 nm thick derived from the hydrocarbon component. The coated object has durable antis- 
tatic properties. 



(57)Abrege 

On opere en produisant un flux gazeux reactif du type plasma froid par action d'un champ electrique continu, alternatif ou 
pulse de frequence inferieure a 500 kHz et en parti culier allant de 0 Hz a 100 kHz sur une atmosphere gazeuse constitute en par- 
tie ou en totalite d'une composante hydrocarbonee, qui consiste en un ou plusieurs hydrocarbures en C| a C7, notamment me- 
thane, ladite atmosphere gazeuse ayant une pression maintenue entre lPa et 60Pa, et en maintenant I'objet faconne, en des- 
sous de son point de ramollissement, au contact du flux gazeux reactif pendant une duree suffisante pour deposer a la 
surface dudit objet un film derivant de la composante hydrocarbonee et ayant une epaisseur comprise entre 10 nm et 1500 
nm. L'objet ainsi revetu presente un antistatisme durable. 
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PROCEDE POUR DEPOSER UN FILM MINCE ANTISTATIQUE A LA SURFACE D'UN OBJET 
FACONNE 



5 

L 1 invention se rapporte a un procede pour deposer un 
film mince et antistatique It la surface d'un objet fagonn£, 
dont au moins la partie superf icielle est en un polymdre ou 
copolym&re de styrene, et conferer ainsi audit objet un 

10 antistatisme durable. 

Le polystyrene, modifie ou non par un elastom&re 
comme le polybutadifene, se transforme facilement par moulage 
par injection ou par extrusion et thermoformage en objets 
fa<?onnes qui trouvent un deb ouch e dans le domaine du 

15 conditionnement et dans celui des biens d'equipement. 

Le polystyrene etant un isolant dlectrique, comme la 
quasi-totalite des matieres plastiques, les objets fagonn£s 
en polystyrene accumulent en surface les charges 
£lectrostatiques avec comme inconvenients d'une part 

20 1' attraction des poussi&res par la surface chargee 
electrostatiquement et d 1 autre part la production de 
decharges electrostatiques au toucher de I 1 objet pendant sa 
manutention ou son utilisation. 

Actuellement, la solution la plus courante pour 

25 eliminer 1 9 electricite statigue port6e par les objets 
fagonnes a partir d'une matiere plastique et notamment a 
partir d'un polystyrene , consiste k incorporer a ladite 
matiere plastique, avant son fagonnage, un additif, dit 
additif antistatique, choisi parmi les composes chimiques, 

30 par exemple derives d' ammonium quaternaire ou encore amines 
ethoxylees, qui comportent une partie polaire et d' autre 
part sont susceptibles de migrer 4 la surface de l 1 objet 
fagonne, ce qui permet d'augmenter la conduct ivite de 
surface dudit objet et ce faisant de r^duire la tendance de 

35 1" ob jet fagonne k accumuler les charges Electrostatiques en 
surface. 

Une telle fagon de proc£der presente certains 
inconvenients majeurs. Tout d'abord, l'effet antistatique 
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n'a qu'une duree limitee dans le temps, environ 1 a 2 mois, 
et dans tous les cas on observe une decroissance dudit effet 
au cours du temps. Ce phenomene peut etre explique par le 
fait que les additifs antistatiques ne sont pas lies a la 
5 matrice polymerique avec comme consequence qu'un simple 
lavage de la surface de l'objet faconne peut eliminer 
lesdits additifs. En outre, 1« effet antistatique est mal 
contrdle. Apres disparition de cet effet, il peut apparaitre 
au cours du temps une deuxieme vague de diffusion de 

10 l'additif antistatique vers la surface de l'objet et 1- effet 
antistatique peut reapparaitre lorsque cette vague atteint 
ladite surface. Toutefois, durant ce temps, l'objet a ete 
prive de toute propriete antistatique. De plus, 1' effet 
antistatique depend du degre d'humidite de l'air ambiant et, 

15 en atmosphere seche, on observe une diminution sensible 
dudit effet. 

Dans la recherche de solutions permettant 
d' eliminer 1 • electricite statique portee par un objet 
faconne en un polymere ou copolymere de styrene autrement 

20 qu'en incorporant un additif antistatique au polymere ou 
copolymere avant son faconnage, on a trouve qu'en utilisant 
la technologie du plasma froid dans des conditions 
specif iques, on pouvait, a partir d'un precurseur gazeux 
renfermant un ou plusieurs hydrocarbures en C x a C 7 , deposer 

25 un film mince antistatique a la surface de l'objet faconne 
et par la meme conferer audit objet ainsi revetu un 
antistatisme durable, par suite des excellentes proprietes 
antistatiques du film depose et de son adherence 
satisfaisante a l'objet faconne. 

30 L' invention propose done un procede pour deposer un 

film mince antistatique a la surface d'un objet faconne, 
dont au moins la partie superf icielle est en un polymere ou 
copolymere de styrene, et conferer ainsi audit objet un 
antistatisme durable, ledit procede se caracterisant en ce 

35 que l'on produit un flux gazeux reactif du type plasma froid 
en generant un champ electrique continu, altematif ou pulse 
,ayant une frequence inferieure a 500 kHz, de preference de 
0Hz a 100 kHz, dans une atmosphere gazeuse constitute en 
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partie ou en totalite d f une composante hydrocarbonee , 
consistant en un ou plusieurs hydrocarbures en C 1 h C 7 , 
ladite atmosphere gazeuse ayant une pression totale comprise 
entre 1 Pa et 60 Pa, plus particulierement entre 1 Pa et 50 
5 Pa, et l f on maintient l'objet fa$onne, & une temperature 
inferieure a son point de ramollissement , de preference 
entre 10 °C et 60 °C, au contact du flux gazeux r6actif ainsi 
produit pendant une duree suffisante pour deposer a la 
surface dudit objet un film derivant de la composante 

10 hydrocarbonee et dont l'gpaisseur est comprise entre 10 nm 
et 1500 nm et de preference entre 100 nm et 1000 nm. 

Comme il est connu dans l'art (cf . , par exemple, 
l'encyclopedie de KIRK-OTHMER intituiee ENCYCLOPEDIA OF 
CHEMICAL TECHNOLOGY, Third Edition, Supplement Volume, page 

15 614) , le terme "plasma froid" ddsigne un plasma gazeux hors 
equilibre thermodynamique pour lequel la temperature des 
electrons est tres elevee par rapport h la temperature des 
autres especes contenues dans le plasma, cette derniere 
temperature restant proche de la temperature ambiante. 

20 Avantageusement , le champ eiectrique est genere avec 

une densite de puissance inferieure a 150 mW par cm 3 de 
plasma et plus special ement comprise entre 5 mW et 120 mW 
par cm 3 de plasma. 

Dans la mise en oeuvre du procede selon 1' invent ion, 

25 la production du flux gazeux reactif, par action du champ 
eiectrique sur 1 ' atmosphere gazeuse constituee en partie ou 
en totalite de la composante hydrocarbonee, et la mise en 
contact de l'objet fagonne h traiter avec le flux gazeux 
reactif sont generalement realisees simultanement dans une 

30 meme zone de traitement dite zone plasma. Dans ce cas, 
l'objet fagonne a traiter est place dans la zone plasma 
pendant toute la duree du traitement. II est egalement 
possible de produire le flux gazeux reactif dans une 
premiere zone, dite zone plasma, puis d'effectuer dans une 

35 seconde zone la mise en contact de l 1 objet fagonne k traiter 
avec ledit flux gazeux reactif. 

Lorsque 1' atmosphere gazeuse n'est constituee qu f en 
partie par la composante hydrocarbonee, le complement 
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consiste en une composante gazeuse non hydrocarbonee formde 
d'un ou plusieurs gaz tel gue l'hydrogene, 1 "azote, les gaz 
rares et notamment 1' argon. L' atmosphere gazeuse ainsi 
constitute a une pression totale comprise dans les 
5 intervalles definis precedemment. 

Les hydrocarbures en C x a C ? a partir desquels on 
peut former la composante hydrocarbonee sont notamment des 
alcanes en C x a C ? tels gue methane, ethane, propane, 
butane, des alcenes en C 2 a C 7 tels gue ethylene, propylene, 

10 butene, des alcynes en C 2 a C 7 tels que acetylene, ou encore 
des hydrocarbures cycliques en C 4 a C 7 tels que benzene, 
toluene, cyclohexane. 

Le champ electrique continu, altematif ou pulse de 
frequence inferieure a 500 kHz et de preference allant de 

15 0Hz (champ continu) a 100 kHz, que l'on utilise selon 
1' invention, peut dtre genere par tout systeme approprid de 
generation d'un champ electrique fonctionnant en courant 
continu, alternatif ou pulse. Le courant altematif ou pulse 
utilise pour gen^rer le champ electrique alternatif ou pulsd 

20 a une frequence inferieure a 500 kHz et de preference allant 
de 10 Hz a 100 kHz. Le systeme generateur du champ 
electrique peut etre, par exemple, un systeme du type a 
couplage inductif ou un systeme du type a couplage capacitif 
utilisant deux electrodes entre lesquelles le champ 

25 electrique est genere. 

Le polymere ou copolymere de styrene, qui forme au 
moins la partie superf icielle de l'objet faconne a traiter 
selon 1' invention et qui le plus souvent constitue la 
totalite de la matiere dudit objet, peut etre un 

30 homopolymere de styrene, un copolymere de styrene et d'un ou 
plusieurs comonomeres insatures tels que alpha- 
methylstyrene,' acrylonitrile, anhydride maleique, pour 
lequel le styrene est en proportion ponderale majoritaire, 
un homopolymere ou un copolymere de styrene tel que precite, 

35 en. particulier copolymere styrene/acrylonitrile, modifie par 
incorporation d'un elastomere, notamment polybutadiene ou 
copolymere ethylene/propylene, dans la masse dudit 
homopolymere ou copolymere de styrene au cours de sa 
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synthase, ou encore un copolymere sEquencE de styrfene et 
d f un diene conjuguE tel que butadiene ou isoprene, k teneur 
pond&rale itiajoritaire en styrene. 

Le polymdre ou copolymere de styr&ne, qui est 
5 utilise pour fabriquer les objets fagonnes, notamment 
chassis de radio ou de telEviseur, pieces de r6f rigerateurs, 
elements pour sanitaires, meubles, emballages laitiers, 
boites de rangement, que l*on traite selon !• invent ion, peut 
encore renfermer des additifs tels que des charges, des 

10 colorants, des pigments, des agents de renf orcement fibreux 
comme les fibres de verre, des antioxydants, des 
stabilisants thermiques. 

L 1 invention est illustree par l'exemple suivant 
donn6 h titre non limitatif ♦ 

15 EXEMPLE : 

A partir d'un polystyrene choc (polystyrene modifie 
par un polybutadiene) exempt d'additif antistatique, on 
r£alisait des feuilles ayant une epaisseur de 0,35 mm en 
operant par moulage par compression et on prElevait sur ces 

20 feuilles des echantillons en forme de disques ayant un 
diametre egal a 5 cm, puis soumettait lesdits echantillons a 
un traitement selon 1 • invention 

Le traitement des echantillons etait realise dans 
une enceinte de type capacitif dans laquelle Etaient montEes 

25 deux electrodes horizontales en forme de disques de 7 cm de 
diametre et distants de 4 cm, ces electrodes dtant 
connectees aux bornes d'un g£n£rateur de courant alternatif 
exterieur a 1» enceinte, ledit genera teur fournissant un 
courant Electrique alternatif ayant une frequence de 20 kHz 

30 avec une densite de puissance de 10 mW par cm 3 de plasma. 
L' enceinte de traitement Etait pourvue, en outre, d'un 
conduit d'amenee du prEcurseur gazeux du flux gazeux 
reactif, dEbouchant a proximity de l'espace entre les 
Electrodes, et etait egalement connectee h Inspiration 

35 d'une pompe primaire permettant de maintenir la pression 
desiree h I 1 inter ieur de l 1 enceinte. 

L'Echantillon & traiter Etait placE entre les 
electrodes de !• enceinte de maniere a reposer sur 
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1« electrode inferieure et de ce fait ledit echantillon se 
trouvait directement dans la zone d' action du flux gazeux 
reactif resultant de 1' action du champ electrique, prenant 
naissance entre les electrodes lorsque ces demieres sont 
5 mises sous tension, sur le precurseur gazeux, a savoir 
methane dans cet exemple, injecte dans 1' enceinte, a 
l'interieur de laquelle la pression etait maintenue a une 
valeur de 10 Pa par action de la pompe primaire. 
L» echantillon a traiter etait a temperature ambiante. 

X0 Apres une duree de traitement du disque echantillon 

par le flux gazeux reactif egale a 30 minutes, qui 
permettait de deposer un film antistatique, derivant du 
precurseur methane et presentant une epaisseur d' environ 210 
nm, a la surface dudit disque echantillon, ce dernier etait 

15 retire de 1« enceinte et laisse au contact de 1' atmosphere 
ambiante. 

Les disques echantillons, traites selon 1» invention, 
etaient ensuite soumis h des mesures d • antistatisme apr6s 
des durees variables. 

20 Aux fins de comparaison, a partir d'un polystyrene 

choc antistatique commercial consistant en un polystyrene 
choc similaire a celui utilise pour le traitement selon 
l f invention mais rendu antistatique par incorporation, dans 
sa masse, de 0,6 % en poids d'un additif antistatique du 

25 type amine ethoxylee, on preparait des disques temoins de 
mines dimensions que les disques traites selon 1' invention, 
puis soumettait egalement les disques temoins a des mesures 
d« antistatisme comparables a celles effectuees sur les 
disques traites selon 1' invention. 

30 Dans son principe, la mesure d ■ antistatisme consiste 

k deposer, par decharge couronne, une quant ite determinee de 
charges en une zone de la surface du disque a etudier, puis 
a mesurer en fonction du temps, a l'aide d'une sonde 
electrostatique, la variation du potentiel de surface en 

35 cette zone. 

Une decroissance lente du potentiel de surface 
traduit un mauvais comportement antistatique du substrat, 
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tandis qu*une decroissance tr^s rapide dudit potentiel est: 
li£e a un tres bon comportement antistatique du substrat. 

Le comportement antistatique d'un substrat peut €tre 
caracterise par une grandeur appelee temps de demi-d£charge 
5 (en abr6g6 tV2) e t representant le temps au bout duguel le 
potentiel de surface en un point du substrat est 6gal k la 
moiti£ du potentiel de surface initial apr&s la charge. Les 
valeurs du temps de demi-decharge peuvent aller de z6ro (cas 
d'un substrat conducteur) k l'infini (cas d'un substrat 
10 parfaitement isolant) • 

On donne dans le tableau I les valeurs (moyenne sur 
dix essais) du temps de demi-decharge determinees pour les 
disques echantillons traites selon 1 1 invention au bout de 
differentes durees D representant le temps ecoule & partir 
15 de la date de traitement desdits Echantillons. 

Le tableau I renferme egalement, aux fins de 
comparaison, les valeurs (moyenne sur dix essais) du temps 
de demi-decharge determinees pour les disques temoins au 
bout de differentes durees D representant le temps 6coul6 a 
20 partir de la fabrication desdits disques temoins. 

TABLEAU I 



E chan t ill ons 


Selon 1 1 invention 


Temoins 


D 


0 77 200 


4 12 60 


(jours) 






tV2 


60 85 95 


58 66 >200 


secondes 







L'examen des resultats figurant au tableau I fait 
ressortir que les echantillons traites selon l 1 invention 
pour les rendre antistatiques pr^sentent un comportement 
antistatique substantiellement ameliorE dans le temps par 



35 rapport aux echantillons temoins rendus antistatiques par la 
solution convent ionnelle consistant k incorporer un additif 
antistatique dans la masse du polymfere. 
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REVENDICATIONS 

1 - Precede pour deposer un film mince antistatique & la 
surface dVun objet fasonne, dont au moins la partie 
superf icielle est en un polymere ou copolymere de 
5 styrene, et conferer ainsi audit objet un antistatisme 

durable, caracterise en ce que I'on produit un flux 
gazeux reactif du type plasma froid en generant un champ 
electrique continu, alternatif ou pulse ayant une 
frequence inferieure a 500 kHz, dans une atmosphere 

10 gazeuse constitute en partie ou en totalite d»une 

composante hydrocarbonee consistant en un ou plusieurs 
hydrocarbures en C 1 a C 7 , ladite atmosphere gazeuse 
ayant une pression totale comprise entre 1 Pa et 60 Pa, 
et I'on maintient l f objet fa9onne, a une temperature 

15 inferieure a son point de ramollissement, au contact du 

flux gazeux reactif ainsi produit pendant une duree 
suffisante pour deposer k la surface dudit objet un film 
derivant de la composante hydrocarbonee et dont 
I'epaisseur est comprise entre 10 nm et 1500 nm. 

20 2 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
le champ electrique gtnere pour produire le flux gazeux 
reactif a une frequence allant de 0Hz a 100 kHz. _ . 

3 - procedt selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce 

que la pression de I 1 atmosphere gazeuse est comprise 
25 entre 1 Pa et 50 Pa. 

4 - Procede selon l f une des revendications 1 a 3, 

caracterise en ce que 1' objet fa?onne est maintenu a une 
temperature comprise entre 10 °C et 60 °C au contact du 
flux gazeux reactif. 

30 5 - Proc6d6 selon l'une des revendications 1 a 4, 
caracterise en ce que la dur6e du contact entre l 1 objet 
fagonne et le flux gazeux reactif est choisie pour 
deposer un film derivant de la composante hydrocarbonee 
ayant une epaisseur comprise entre 100 nm et 1000 nm a 

35 la surface de 1" objet fagonne. 

6 - Procede selon l'une des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce que I 1 atmosphere gazeuse consiste en 
totalite en la composante hydrocarbonee. 
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7 - Precede selon l'une des revendications 1 k 5, 

caracterise en ce que, outre la composante 
hydrocarbonee, 1 ' atmosphere gazeuse renferme egalement 
une composante gazeuse non hydrocarbonee formee d f un ou 
5 plusieurs gaz tels que l f hydrogene, 1* azote, les gaz 

rares et notamment 1 1 argon. 

8 - Proc6d6 selon l'une des revendications 1 & 7, 

caracterise en ce que les hydrocarbures en C± k C 7 k 
partir desquels on forme la composante hydrocarbonee 

10 sont choisis parmi les alcanes en C 1 a C 7 , notamment 

m6thane, ethane, propane, butane, les alcenes en C 2 4 
C 7 , notamment ethylene, propylene, butene, les alcynes 
en C 2 k C 7 , notamment acetylene, et les hydrocarbures 
cycliques en C 4 k C 7 , notamment benzene, toluene, 

15 cyclohexane. 

9 - Procede selon l^ne des revendications 1 & 8, 

caracterise en ce que le polymere ou copolymere de 
styrene, qui forme au moins la partie superf icielle de 
1' ob jet fagonne a traiter et qui le plus souvent 

20 const itue la total ite de la matiere dudit objet, est un 

homopolymere de styrene, un copolymere de styrene et 
d'un ou plusieurs comonomeres insatures tels que . alpha- 
methylstyrene, acrylohitrile, anhydride maleique, pour 
lequel le styrene est en proportion ponderale 

25 majoritaire, un homopolymere ou un copolymere de styrene 

tel que precite, en particulier copolymere 
styrene/acrylonitrile, modifie par incorporation d f un 
elastomere, notamment polybutadiene ou copolymere 
etyiene/propyiene, dans la masse dudit homopolymere ou 

30 copolymere de styrene au cours de sa synthese, ou encore 

un copolymere sequence de styrene et d'un diene conjugue 
tel que butadiene ou isoprene, a teneur ponderale 
majoritaire en styrene. 
10- Procede selon l'une des revendications 1 a 9, 

35 caracterise en ce que la production du flux gazeux 

reactif et la mise en contact dudit flux gazeux reactif 
avec l 1 objet fa9onne sont realisees simultanement dans 
une meme zone de traitement, dite zone plasma. 
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11- Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que 
le champ electrique utilise pour la production du flux 
gazeux reactif est genere entre deux electrodes, l'objet 
faconne a traiter etant place entre lesdites electrodes. 
5 12- Procede selon l'une des revendications 1 a 9, 
caracterise en ce que l'on produit le flux gazeux 
reactif dans une premiere zone, dite zone plasma, et 
l'on effectue dans une seconde zone la mise en contact 
de l'objet faconne a traiter avec le flux gazeux reactif 

10 produit dans la premiere zone. 

13- Procede selon l'une des revendications 1 a 12, 
caracterise en ce que le champ electrique est genere 
avec une densite de puissance inferieure a 150 mW par 
cm 3 de plasma et plus specialement comprise entre 5 mW 

15 et 120 mW par cm 3 de plasma. 
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